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ТОМСКОГО О РДЕН А  ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМ ЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО
ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА
О К И Н Е Т И К Е  В З А И М Н О Й  Д И Ф Ф У З И И  Щ Е Л О Ч Н О - Г А Л О И Д Н Ы Х  
К Р И С Т А Л Л О В  С О Б Р А З О В А Н И Е М  Ж И Д К О Й  Ф А З Ы
В. я. ЗЛЕНКО, М. В. КОСТЮКЕВИЧ
Д в а  р а з н о р о д н ы х  к р и с т а л л а  А и В, п р и в е д е н н ы е  в к о н т а к т ,  п р е д ­
с т а в л я ю т  с о б о й  н е р а в н о в е с н у ю  с и с т е м у  [1].  П е р е х о д  от  н е р а в н о в е с ­
н о г о  с о с т о я н и я  к р а в н о в е с н о м у  о с у щ е с т в л я е т с я  о б ы ч н о  ч е р е з  о б р а ­
з о в а н и е  о д н о ф а з н ы х  с л о е в ,  п р е д с т а в л я ю щ и х  с о б о й  т в е р д ы е  р а с т в о р ы  
с и с т е м ы  А — В. *
Е с л и  с и с т е м а  A - B  и м е е т  д и а г р а м м у  п л а в к о с т и  т и п а  д в о й н о й  
с и г а р ы  с м и н и м у м о м  (рис.  1 ), то  п е р е х о д  от  н е р а в н о в е с н о г о  с о с т о я ­
н ия  к р а в н о в е с н о м у  при т е м ­
п е р а т у р е  T о с у щ е с т в л я е т с я  
ч е р е з  о б р а з о в а н и е  т р е х  о д н о ­
ф а з н ы х  с л о е в  a, Ly ß, из к о т о ­
р ы х  о д и н  L - с л о й — ж и д к и й .
Y  С к о р о с т ь  у с т а н о в л е н и я  
р а в н о в е с и я  в с и с т е м е  А — В 
при  т е м п е р а т у р е  T о п р е д е л я е т ­
ся с к о р о с т ь ю  о б р а з о в а н и я  а, 
L и ß ф а з  в с о в о к у п н о с т и .  
С к о р о с т ь  о б р а з о в а н и я  а и р  
ф а з  о п р е д е л я е т с я  с к о р о с т ь ю  
в з а и м н о й  д й ф ф у з и и  к о м п о н е н -  
п т о в  А и В в т в е р д о й  ф а з е .  
С к о р о с т ь  о б р а з о в а н и я  ж и д к о й  
L - ф а з ы  о п р е д е л я е т с я  с к о ­
р о ст ь ю  в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  к о м ­
п о н е н т о в  А и В в ж и д к о й  ф а з е .  
П р и  т е м п е р а т у р е  T с к о р о с т ь  в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  щ е л о ч н о - г а л о ­
и д н ы х  с о л е й  в т в е р д о й  а и ß ф а з е  з н а ч и т е л ь н о  м е н ь ш е  с к о р о с т и  
в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о л е й  в ж и д к о й  L - ф а з е .  В это м 
с л у ч а е  с к о р о с т ь  в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о л е й  при 
н а л и ч и и  ж и д к о й  фазьщ  д о л ж н а  о п р е д е л и т ь с я  с к о р о с т ь ю  о б р а з о в а н и я  
т в е р д ы х  р а с т в о р о в  в а- и ß - ф а з а х ,  а э н е р г и я  а к т и в а ц и и  в з а и м н о й  
д и ф ф у з и и  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о л е й  при  н а л и ч и и  ж и д к о й  ф а з ы  д о л ­
ж н а  б ы т ь  р а в н а  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  о б р а з о в а н и я  т в е р д ы х  
р а с т в о р о в  а- и ß -ф а зы .
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Рис. 1. Диаграмма плавкости системы 
А—В.
П р и  и з м е н е н и и  т е м п е р а т у р ы  T (рис.  1) со с т ав  н а с ы щ е н н ы х  т в е р ­
д ы х  р а с т в о р о в  в а-  и ß- ф а з е  и з м е н я е т с я ,  в с л е д с т в и е  ч е г о  с к о р о с т ь  
в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  при  н а л и ч и и  ж и д к о й  ф а з ы  в с и с т е м е  A - B  д о л ­
ж н а  б ы т ь  ф у н к ц и е й  со с т ав а .
Н а м и  б ы л о  п р о в е д е н о  и с с л е д о в а н и е  в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  в с и с т е ­
м е  N a C l - K C l  при н а л и ч и и  ж и д к о й  ф а з ы  по  м е т о д и к е  [4],  и з в е с т н о й  
в о т е ч е с т в е н н о й  л и т е р а т у р е  п о д  н а з в а н и е м  к о н т а к т н о г о  п л а в л е н и я .  
В з а и м н а я  д и ф ф у з и я  б е з  н а л и ч и я  ж и д к о й  ф а з ы  в это й  ж е  с и с т е м е  и с ­
с л е д о в а л а с ь  нами по м е т о д и к е  М а т а н о  [8 ].
Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  с к о р о с т и  о б р а з о в а н и я  ж и д к о й  ф а з ы  ѵ 
в к о н т а к т е  к р и с т а л л о в  N a C l  и KCl  п р е д с т а в л е н ы  в в и д е  з а в и с и ­
м о с т и  Igv  о т  103/ Т  на  рис.  2. Т а н г е н с  у г л а  н а к л о н а  к р и в о й  з а в и с и -
- Ц ѵ
Ж
T
Рис. 2. Зависимость скорости плав­
ления NaCl в контакте с KCl от тем­
пературы.
м о с т и  IgTZ от  1 0 3/ Г  с в я з а н  с э н е р г и е й  а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  С с о о т ­
н о ш е н и е м
A Ig TZ Qtg  у =
IO3 ( 1 )
г д е  +  — у н и в е р с а л ь н а я  г а з о в а я  п о с т о я н н а я .
И с п о л ь з у я  с о о т н о ш е н и е  (1), мы п о д с ч и т а л и  з н а ч е н и я  э н е р г и и  
а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  п л а в л е н и я  к р и с т а л л а  N a C l  в к о н т а к т е  с к р и с т а л ­
л о м  KCl  при  т е м п е р а т у р а х  680  — 750°С.  А из  д и а г р а м м ы  п л а в к о с т и  
с и с т е м ы  N a C l  — K C l  [9] по т е м п е р а т у р е  о п ы т а  T мы  н а ш л и  со с т а в  
н а с ы щ е н н ы х  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  с , о б р а з у ю щ и х с я  на г р а н и ц е  к р и с т а л ­
л а  N a C l  с к о н т а к т н о й  ж и д к о с т ь ю .  Р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  с о с т а в а  с 
и э н е р г и и  а к т и в а ц и и  п л а в л е н и я  к р и с т а л л а  N a C l  в к о н т а к т е  с KCl  
п р и в е д е н ы  в т а б л .  I .  В этой  ж е  т а б л и ц е  п р и в е д е н ы  н а й д е н н ы е  н ам и  
э к с п е р и м е н т а л ь н о  з н а ч е н и я  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  
N a C l  и KCl  б е з  н а л и ч и я  ж и д к о й  ф а з ы  —  Q 0.
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Энергия активации плавления кристалла NaCl в контакте с KCl и энергия 
активации взаимной диффузии Q0 в системе NaCl— KCl
Т а б л и ц а
t° с с мол% KCl в NaCl (?ж ккал/м оль Q0 ккал/молъ
750 13 2 6 + 1 2 8 + 7
740 16 2 6 + 1 4 0 + 7
735 18 4 2 + 2 5 0 + 1 0
725 21 4 2 + 2 7 0 + 1 5
712 26 4 3 + 2 8 8 + 1 5
705 29 4 8 + 3 9 8 + 2 0
700 30 4 9 + 3 1 0 0 + 2 0
697 31 6 6 + 3 1 0 0 + 2 0
680 40 6 9 + 3 1 1 2 + 2 0
В ы ш е  б ы л о  п о к а з а н о ,  ч т о  э н е р г и я  а к т и в а ц и и  в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  
п р и  н а л и ч и и  ж и д к о й  ф а з ы  д о л ж н а  б ы т ь  р а в н а  э н е р г и я  а к т и в а ц и и  в з а ­
и м н о й  д и ф ф у з и и  б е з  н а л и ч и я  ж и д к о й  ф а з ы ,  т. е.  Q >K =  Q0.
И з  т а б л .  1 в и д н о ,  ч т о  Q7k Ф  Q0, Э т о  р а з л и ч и е  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  
р а з л и ч н ы м и  у с л о в и я м и  э к с п е р и м е н т а .  З н а ч е н и я  Q0 х а р а к т е р и з у ю т  
с к о р о с т ь  о б р а з о в а н и я  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  с и с т е м ы  N a C l  — KCl в о б ъ ­
е м е  к р и с т а л л а  N a C l .  З н а ч е н и я  ж е  Q yio в ы ч и с л е н н ы е  из  с к о р о с т и  о б р а ­
з о в а н и я  ж и д к о й  ф а з ы ,  
о п р е д е л я ю т с я  с к о р о с т ь ю  
о б р а з о в а н и я  т в е р д ы х  р а с т ­
в о р о в  в т о н к о м  с л о е .  Е с ­
ли  т о л щ и н а  э т о г о  с л о я  п о ­
р я д к а  т о л щ и н ы  м е ж з е р е н -  
н ой  г р а н и ц ы  [ 1 0 ], то  э н е р ­
г и я  а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  
о б р а з о в а н и я  ж и д к о й  ф а з ы  
Q7k д о л ж н а  б ы т ь  р а в н а  
э н е р г и и  а к т и в а ц и и  г р а ­
н и ч н о й  д и ф ф у з и и  Qг, к о ­
т о р а я  м о ж е т  б ы т ь  в ы р а ж е ­
на по [I I j  к а к  Q r =  2 / 3 Q 0, 
с л е д о в а т е л ь н о ,
Qm  ^ Qr  ^  2 /3  Q 0,
Qm =  2 /3Qo.  (2 )
Н а  рис.  3 п р е д с т а в ­
л е н ы  з а в и с и м о с т и  э н е р г и и  
а к т и в а ц и и  д и ф ф у з и о н н ы х  
п р о ц е с с о в  в с и с т е м е  
N a C l  — KCl,  п о с т р о е н н ы е  
на о с н о в а н и и  э к с п е р и м е н ­
т а л ь н ы х  д а н н ы х ,  п р и в е ­
д е н н ы х  в т а б л .  1. К р и ­
в а я  Q 0  п о к а з ы в а е т  з а в и ­
с и м о с т ь  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  о б ъ е м н о й  д и ф ф у з и и  о т  к о н ц е н т р а ц и и  с, 
а к р и в а я  Q7k —  з а в и с и м о с т ь  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  о б р а з о в а н и я
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Рис. 3. Зависимость энергии актива­
ции процессов в системе N a C l-K C l .  
Q0- объемная гетеродиффузия без 
наличия жидкой фазы, Q7k- объем­
ная гетеродиффузия с наличием жид­
кой фазы.
ж и д к о й  ф а з ы  о т  к о н ц е н т р а ц и и  с в с и с т е м е  N a C l  —  KCl.  З а ш т р и х о в а н ­
н а я  о б л а с т ь  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  з а в и с и м о с т ь  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  г р а ­
н и ч н о й  д и ф ф у з и и  от  к о н ц е н т р а ц и и  э т о й  ж е  с и с т е м ы  ( п о с т р о е н а  на  
о с н о в а н и и  с о о т н о ш е н и я  ( 2 ) с у ч е т о м  р а з б р о с а  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  
з н а ч е н и й  Q 0).
К р и в ы е  на  рис.  3 п о к а з ы в а ю т ,  что х а р а к т е р  з а в и с и м о с т и  э н е р г и и  
а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  о б р а з о в а н и я  ж и д к о й  ф а з ы  от  к о н ц е н т р а ц и и  с 
и з а в и с и м о с т и  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  от  к о н ц е н т р а ­
ции  с о д и н а к о в .
К р и в ы е  з а в и с и м о с т и  Q}K(c) и 2 /3  Q 0 (0 ) в п р е д е л а х  о ш и б к и  о п ы т а  
с о в п а д а ю т .
Т а к и м  о б р а з о м ,  э н е р г и я  а к т и в а ц и и  в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  при н а ­
л и ч и и  ж и д к о й  ф а з ы  в с и с т е м е  N a C l  - -  KCl  м о ж е т  б ы т ь  о п р е д е л е н а  
к а к  2 /3  о т  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  в з а и м н о й  д и ф ф у з и и  в о б ъ е м е  к р и с т а л л а .  
В з а и м н а я  д и ф ф у з и я  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о л е й  при  н а л и ч и и  ж и д к о й  
ф а з ы  о с у щ е с т в л я е т с я  п о с р е д с т в о м  о б р а з о в а н и я  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  
на г р а н и ц е  ж и д к о с т и  и к р и с т а л л а  в т о н к о м  с л о е .
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